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FA1«3W1£RKB IIOECHST AG vormals Mciater Imcius & DrUning 



Aktenzeichen : 



Datwin: i2. Oktober 1971 



Fluorhaltige Benzylchlor-lde 



Dr .BE/le 



HOE 71/F 272 



Gegenstand der Errindung sind Vcrbindungen der Formel 



^1 



«2 




ClIoCl 



i„ d.r R, el„o H.loEe„»lkcxy-Gru,M.« mit „ = 1, 2 Oder 3 C-«om«„ 

2 „ Jluor- und/oder Chlorato^.n. dor«n 0.-C-Ato„ »vel Fluor- 
atome gebunden halt, imd 

R Wasserstoff . Chlor oder Methyl bedeuten. 

aegenstand der Erflndung ist Tornor ei„ Verfahrcn .ur Horstellung 
vo. Verbindungen der Formel I, das dadurch geKennzeichuet xst, 
dafi man VerbJndxingen der Formel 

der and R. die Dedeutung vio in Formel I haben. untor ra- 
dikaliscien Dedlng^xngen dor Chlorierung mit gasformigem Chlor be. 
Temperaturen von lOO bis l80°C unterwirft. 

Diese SeitcnUettenchlorierxmg laftr sich nach an sich bekat.nten 
,Verfahren in Gegcnwart von RodiUnlbildnern w.ie Peroxiden, 
Pen:.oylperoxid. Triacetonperoxid . U.«roylperoxid . Acetylcyclo- 
hexansuirony.peroxid oder Azoisobutyronitril oder nieitetraathyl 
durchfUhren. Sie kann bevorxugt n«ch unter Aktivierung durch 
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Lichtstrahlen , vorzugsweise ul tr aviolet te Licht str .rnlen , er- 
folgen. Die Chlorierung kann auch in einem dei' iiblichen Losung-s- 
inittel wie Chlorbenzol oUcr Dichlorbenzol vorgenommen vrerden. 

Die eingesetzte Chlormenge kann bis zu 1 Mol pro Mol der Ver- 
bindung der Formel II betragen , da die Reaktionsprodukte dcsti .l-- 
lierbar sind und von hoherchlorierten Anteilen getrennt werdon 
konnen. Vorzugstvcise werdcn jedoch nur 0,4 bis 0,7 Mol Chlor ein- 
gesetzt. 

Die Roaktionsteni]3erat:ur knnn lOO bis l80^C betragen, bcvorzugi 
ist der Dereicli von l4o bis l6o^C. 

Die Ausgangssubs t anz;en der Forniel II i>rerden in an sich bekannter 
Weise (%J. Licb t enbex-ger und A.M. Geyer, Dull, soc . chim. France 
1 9 5 7 1 S. 581) aus den en tspr echend.en Kresolen durch Umsetzung luit 
entsprecbenden Olefinen oder init Dif luorcblormethan in Gegenwart 
von Alkali erbalten. Verbindungen dei- Forinel II sind, so%v^ei.t noch 
nicht in der Literatur bokannt, mit ihi^en Siedopunkten in der 
Tabclle I anrgerUhrt. 

Das Ergebnis des VerTahrens nacli der Erfindung 1st uberrascbend , 
da es bekannt ist (II. Ilabn, Chein. Der. (1963) S. 48), dafi man 

unter den Dedingungen der Sei tenkett enchlorierung aus Phenyl- 
riuoralkylathern , die noch ein Wassers tof fatoin an der Fltioralkyl- 
gruppe tragen, Pheny l-perlicilogenalkylather erhalt. 

Die errindungsgenuilien VerblmJungen der Forinel I sind wichtige 
Zwischenprodukt G , die z.B. durch Umsetzung init Salzen von Thio- 
carbaminsauren der Forinel 

X * 

in der X«Sauerstoff oder Schwerel und und R|j AllcyJres-te mit 
1-3 C-Atomen bedeuteh, in wertvolle llerbjc5.de dar all^emelnLen. 
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Formel r 

"2 ^ 



uberfUhrt werden konnen. 



sich solche von prganinchen oder an 



organischen U&srn, wie 
nium- Oder Trlathylanunoniumsalze . 
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Bel spiel; 

2131 g ( 9 , 5 Mol ) 4- ( 1 • , 1 • , 2 • -Trif luor-2 • -chlorSthoxy )-toluol 
werden auf 150* bis 160«»C erhitzt. Ab 120«'C wlrd unter Be- 
llchtung Chlor eingeleitet, wobei Chlorwasserstoff entsteht. 
Die Hauptmenge an Chlor wird bel der Reaktionstemperatur 
zwlschen 150° imd 160«»C zugegeben. Der sich .in kraftigem Strono 
entwickelnde Chlorv/asserstoff v/ird ttber einexi WasserkUhler 
einer mit V/asser gefullten Vorlage zugefUhrt void dort absorbiert. 
Die Chloreinleitung v/ird so lange fortgesetzt, bis in der 
Vorlage eine Gewichtszuhahme von 176 g (HCl) f estzustellen ist. 
Das Chlorierungsprodukt wird fraktioniert destilliert. 

Man erhalt 1195 g (5,3 Hoi) Ausgangsmaterial, Sdp. 83°C/9 Torr 
und 1036 g (4 , 0 Mol ) 4- ( 1 M ' , 2 • -Trif luor-2 • -chlorathoxy )- 
benzylchlorid, Sdp. 122 °C/lO Torr. Die Ausbeute betragt 95 5$, 
bezogen a.u£ umgesetztes Ausgangsmaterial. 

Analog diesem Beispiel lassen slch veitere Verbindungen der 
Pormel I herstellen, die iii Tabelle II mit ihren Siedepunkten 
aufgeftlhrt sind. 
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Tatielle I 



Verbindung 



1) 
2) 

3) 

k) 

5) 
6) 

7) 
8) 
9) 
10) 

11) 

12) 
13) 

14) 





II 
II 




HaC- 




15) 




-O-CFgH 
-CFgCFaH 
-CFgCFClH 

-CF2CFHCF3 
O-CF3H 



-CF2CF2H 
-CFgCFClH 
-GFgCClgH . 
-CFaCFHCFs 
-O-CFgH 

CH3 

-CFgCFClH 

-CF2CF2H 
-O-CFgCClgH 

CH3 ' 

-O-CFgCFHCFs 




16) H3C-<(»-0-CP2CCl2H 
CI 



Kp. 

«>C/Torr 



64-65/22 
72/21 
74-76/7 
67-69/0,55 
63-64/10 
69-70/50 

72/22 
72-75/7 
56-58/0,05 
65-65/10 
50-51/15 

76-78/10 
71/27 
74/0,55 

73-74/8 

89-91/1,0 
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Tabelle II 
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Verbindung 



1) CIH2C 
2) 

3) 
4) 

5) 

6) 



ClHgC 



7) 

8) 

9) 
10) 

11) 



12) 



fl 
II 



CFgH 



-CF2CF2H 



-CPgCFClH 
-CFgCClgH 
-CF2CFHCF3 



•O-CFgH 



-CFgCFgH • 
-CFs CFCIH 
-CFgCClgH 
-CF2CFHCF3 



^J>-0-.CF2H 



CFg -CFCIH 



CH2CI 



ClCHa-Z^^-O-CFaCClsH 
^Cl 



I'i) ClHpC- 



15) ClHgC- 



l<i) H,C- 



o 



3 





-O-CF2 CFHCF 
CH3 

-O-CFgCClgH 
CH3 

-O-CF2CFHCF3 



CHgCl 



17 ) H3 C-i^^-O-CFg CCI2 H 
^CHaCl 
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Kp. 
**C/Torr 



98-100/10 
104-105/14 
121-122/10 

98-100/0,5 

65-68/0,4-0,5 

92-96/10 

104-107/13-14 
80-84/0,4-0,5 

158-160/21 

102-104/9 
95-98/14 

112/10 
109/0,3 



60-63/0,2 



112-115/0,4 



60-63/0,2 



112-115/0,4 
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Pntentp Tiispruche ; 
(xl) Verbindungen der Formel 



»2 




^V.CH„C1 



'2^ 



• * « - 1 2 Oder 3 C-Atomen 
in der eino llalogenallcoxygruppe mxt n - 1 , p,„,r,to.„o 
und 2 n Jluor- und/oder Cl^loratomen, deren d-C-Atom 

gebunden halt, 

^^r.rr Cblor oder Methyl bedeuten. 

^ H«r.«1:e31unE von Verbindungen der Formel I in 
o v«»T-r«hren zur Herst;eJJ-""S vw«i 

2. Verlanren ^^ ^H«*.t daB mnn Verbindungen der 

Ansprucb (l). dadurch gekennzexchnet » 

Formel 



^^2 




. n und R die Dedeutung wie in Formel I habon, unter 
in der und R^ » chlorierung mit gasfarmigem Chlor 

radilcalischen Dedingungen der Chlorxerung *. 

4r»n e i80 C unterifxrit* 
bei Temperatiiren von 100 bxs lou 
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